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5,7,7-Trimethyloctannitril 



Die vorliegende Erfindung betrifft 5.7,7-Trimethyloctannitril, bestimmte 
Erzeugnisse mit einem Anteil an dieser Substanz (insbesondere Riech- 
stoffkompositionen, parfumierte Artikel und Bleichmittelzusammenset- 
zungen) sowie bestimmte Verwendungen der Substanz. 

5 Trotz einer Vielzahl bereits vorhandener Riechstoffe besteht in der Par- 
fumindustrie auch weiterhin ein genereller Bedarf an neuen Riechstof- 
fen, die uber llire primaren, namlicli geruchlichen Eigenscliaften hinaus 
zusatzliche positive Sekundareigenschaften besitzen, wie z. B. eine ho- 
here Stabilitat unter bestimmten Anwendungsbedingungen. eine hohere 

10 Ausgiebigkeit, ein besseres Haftungsvermogen oder dergleichen. 

Es ist bereits seit langerem bekannt, dass die chemische Stoffgruppe 
der Nitrile eine Reihe interessanter Riechstoffe umfasst. Bekannte, 
kommerzielle Produkte sind Citronellylnitril, Geranylnitril und Cinnamyi- 
nitril. Eine Ubersicht uber Nitrile als Riechstoffe wird gegeben von Va- 



santi G. Yadav in Perfumery Nitriles and Acetals: Part II, Synthesis and 
Characteristics of Nitriles, PAFAI J. (1994). 16 (2), 29 - 42. Neuere Ver- 
offentlichungen zu Nitrilen als Inhaltstoffen von Parfumen sind die Pa- 
tentdokumente US 5.179.222, US 6,180.814 und US 5.521,151. Die 
letztgenannten Dokumente betreffen Nitrile. die neben ihrer primaren 
geruchlichen Eigenschaft durch eine besonders hohe Stabilitat in ag- 
gressiven Medien (z. B. wassrigen Losungen mit besonders hohem Oder 
besonders niedrigem pH-Wert) gekennzeichnet sind. 

Es war die primare Aufgabe der vorliegenden Erfindung. eine chemische 
Verbindung anzugeben, welche als Riechstoff nnit ausgepragter Iris-Note 
eingesetzt werden kann und auch in aggressiven Medien eine hohe 
Stabilitat besitzt. 

Erfindungsgema(i wird diese Aufgabe gelost durch Angabe der Verbin- 
dung 5,7,7-Trimethyloctannitril. Der Begriff 5,7,7-Trimethyloctannitril 
umfasst dabei im Rahman des vorliegenden Textes das R-konfigurierte 
Enantiomere, das S-konfigurierte Enantiomere sowie (insbesondere 
racemische) Gemische der Enantiomeren. 

Die Strukturformel des 5,7,7-Trimethyloctannitril ist nachfolgend wieder- 
gegeben: 

CN 

Die geruchlichen Eigenschaften des 5.7,7-Trimethyloctannitril werden 
beschrieben als: Iris. Vetiver, Irisbutter, holzig. wurzelig. 

Die Substanz besitzt neben ihren hervorragenden geruchlichen Eigen- 
schaften auch eine hervorragende Stabilitat in aggressiven Medien, wo- 
bei hier insbesondere bleach-Systeme (Bleichmittel) zu nennen sind. 

Uberraschenderweise hat sich gezeigt, dass die erfindungsgemafie Er- 
findung 5.7,7-Trimethyloctannitril in ihren Eigenschaften sogar der auch 
unter der Bezeichnung „lrisnitrii" bekannten Verbindung 2-Nonennitril 
CH2(CH2)CH=CH-CN tiberlegen ist. 2-Nonennitril besitzt namlich eine in 




der Parfumerie unerwunschte geruchliche Starke, die es zu einem derart 
aufdringlichen Riechstoff macht, dass in Arctander S., „Perfume and 
Flavour Chemicals". Vol. I, 1969, Nr. 2362, zu recht ausgefuhrt wird, 
dass die Hauptschwierigkeit bei der Promotion dieser Substanz als Duft- 
stoff in ihrer enormen (geruchlichen) Starke besteht. Das erfindungsge- 
malie 5.7.7-Trimethyloctannitril ist hingegen weniger aufdringlich und 
unterscheidet sich von 2-Nonennitril auch in den geruchlichen Nebenas- 
pekten, welche von Parfunieuren besonders geschatzt werden. 

Es sei erganzend darauf hingewiesen, dass aus der von Yadav aaO 
gegebenen tabellarischen Qbersicht uber die geruchlichen Charakteristi- 
ka synthetischer Nitrile, die 48 Substanzen umfasst, uberhaupt nur ei- 
nes. namlich die Verbindung 3-Methyl-2-Nonennitril (Verbindung 13) als 
Duftstoff mit einer Irisnote bezeichnet wird. 

Wahrend Nitrile haufig einen Geruch besitzen, der dem der korrespon- 
dierenden Aldehyde entspricht (vergieiche wiederum Yadav aaO) be- 
steht eine derartige geruchliche Verwandtschaft zwischen dem erfin- 
dungsgemafien 5,7,7-Trimethyloctannitril und seinem korrespondieren- 
den Aldehyd nicht. Es besteht also eine geruchliche Abweichung zwi- 
schen Nitril und Aldehyd, die Yadav als ..anomalous odour effect" be- 
zeichnet hatte. 

Die vorliegende Erfindung betrifft auch Riechstoffkompositionen sowie 
parfumierte Artikel, die eine sensorisch wirksame Menge an 5,7,7- 
Trimethyloctannitril umfassen. Parfumeure, die sich mit dem Einsatz der 
erfindungsgemalien Substanz befasst haben, stellten fest, dass dieses 
als Riechstoff eine (noch) bessere Performance als Irisnitril hat, da es im 
Vergleich mit Irisnitril mit weniger Einsatz mehr Leistung bringt. 

Die Menge an 5,7,7-Trimethyloctannitril in einer erfindungsgemaBen 
Riechstoffkomposition reicht vorzugsweise aus, um die Riechstoffkom- 
positionen in Richtung Iris zu modifizieren und/oder zu verstarken. 

Eine Riechstoffkomposition mit einer Irisnote wird erfindungsgemad her- 
gestellt. indem 5.7,7-Trimethyloctannitril mit ubiichen weiteren Bestand- 
teile einer Riechstoffkomposition vermischt wird, wobei das 5.7,7- 
Trimethyloctannitril in einer Menge eingesetzt wird, die ausreicht, um 



den Geruch der Riechstoffkomposition in Richtung Iris zu modifizieren 
und/oder zu verstarken. 

Besonders bevorzugt ist der Einsatz der erfindungsgemalien Substanz 
in einer Bleichmittelzusammensetzung. Eine erfindungsgennafie Bleicli- 
mittelzusammensetzung umfasst dementsprechend 

ein Bleichmittel, 

- 5,7,7-Trimethyloctannitril sowie gegebenenfalls 

- ubiiche Zusatzstoffe 

wobei das 5,7,7-Trimethyloctannitril in einer Menge vorljegt, die aus- 
reicht, urn den Geruch der Bleichmittelzusammensetzung in Richtung 
Iris zu modifizieren und/oder zu verstarken. Bevorzugt ist dabei, dass 
das Bleichmittel Chlor und/oder Hypochlorit umfasst. 

Weitere bevorzugte Aspekte und Unteraspekte der Erfindung ergeben sich 
aus den nachfolgenden Beispielen sowie den beigefugten Patentanspruchen: 

Beispiele: 

Parfumkompositionen: 

Anwendungsbeispiel fur 5,7,7-Trimethyloctannitril: 



Aldehyde C-10 1%DPG 8.00 

Aldehyde C-1 1 Lenic 1%DPG 6.00 

Aldehyde C-9 1 0%DPG 4.00 

Benzylacetate 65.00 

Brahmanol 10.00 

Cinnamic alcohol 20.00 

Citronellol inaktiv 90.00 

Citronellylacetate 40.00 

Clary sage oil Russia 10%DPG 6.00 

DPG (Dipropylenglycol) 132.00 

Dupical 1 0%DPG ,3.00 

Exaltolide Total 2.00 

Hedione 8.00 
Hexenyl Acetate cis-3 10%DPG 8.00 

Hexyl cinnamic aldehyde 160.00 

Indole 10%DPG 15.00 

Indolene50^^ 10.00 

Lemon Oil Italian SFUmatrice 2.00 

Lilial 20.00 

Linalool Synth. 90.00 

Lyral 50.00 



25.00 
140.00 
5.00 
6.00 
5.00 
60.00 

10.00 

1000.00 

1) Handelsname der Fa. Dragoco, Holzminden, D 

2) Handelsname der Fa. Quest. Ashford, GB 

3) ,4) Handelsname der Fa. Finmenich, Genf, CH 
5),6) Handelsname der Fa. Givaudan, Zurich, CH 
7) Handelsname der Fa. IFF, New Jersey. US 

Geruchsbeschreibung: blumig, Malglockchen, sehr naturlich, sehrweich, Iris 
Bleichmittelzusammensetzung: 



Laurinsaure Natriumsalz (als 30%-Lsg.) 1,5 

Cocosstearyldimethylaminoxid 3,5 

Hypochlorit (als 13%-Lsg.) 40,0 

Natriumhydroxid (als 30%-Lsg.) 2,5 

Wasser 52,4 

5,7,7-Trimethyloctannltril 0.1 

100.0 



Hersteilung: 

Die Hersteilung von 5,7,7-Trimethyloctannitril erfolgt in an sich bekannter Wei- 
se. So kann vorteilhaft mittels einer Knoevenagel-Reaktion zunachst aus Iso- 
nonylaldehyd und Cyanessigsaure Z/E-5,7,7-Trimethyl-2(3)-octennitril herge- 
stellt werden, das geruchlich uberraschenderweise vollig anders zu charakte- 
risieren ist als die erfindungsgemafie Verbindung, vgl. Yadov aaO, Verbin- 
dung 8. 



Phenylethyl Acetate 
Phenylethyl Alcohol 
Phenylethyl Isobutyrate 
Rose oxide I 1%DPG 
Sandalwood oil East India 
Terpineol Pure 
5,7,7-Trimethyloctannitril 




Die anschlieBende Hydrierung zum gesattigten Nitril erfolgt dann vorteilhaft- 
erweise mit Pd/C: 




Herstellvorschrift: 

. 1. Stufe: Darstellung von E/Z-5,7,7-Trimethyl-2(3)-octennitril 

300g Toluol. 255 g (3 mol) Cyanessigsaure und 426 g (3 mol) Isononylaldehyd 
werden In der angegebenen Reihenfolge vorgeiegt und unter Ruhren auf 55- 
60**C erhitzt. Dann werden ohne weiteres Erhitzen innerhalb von 15 min. 64 g 
Pyridin zugetropft. Die Temperatur steigt auf 65**C. Anschliefiend wird inner- 
halb von 45 nnln. zum Sieden erhitzt und 4 h am Wasserabscheider das Reak- 
tionswasser abgetrennt. Es wird auf 70-75°C abgekuhit und bei 70°C mit 2x 
150 g Wasser, 2x 150 g 10% H2SO4 und 1x 150 g NaCI-Lsg. gewaschen. An- 
schliefiend wird destilliert. 

Ausbeute an E/Z-5,7,7-Trimethyl-2(3)-octennitril (4 Isomere): 270,7 g (55%) 
2. Stufe: Hydrierung zu 5,7,7-Trlmethyloctannltril 

270 g (1,6 mol) E/Z-5,7,7-Trimethyl-2(3)-octennitril, 1,8 I Ethanol und 3,24 g 
Pd/C werden 10 h bei 30°C und 40 bar unter Wasserstoff geruhrt. Die Voll- 
standigkeit der Hydrierung wird mittels GC uberpruft. 

Anschliefiend wird das Losungsmittel abgezogen und an einer 20 cm GFKK 
fraktioniert. 

Ausbeute: 210,1 g (77 %). 

Spektroskopische Daten: 
5,7,7-Trimethyloctannitril: 

'H-NMR (CDCI3, 300 MHz, TMS= 0 ppm): 5 = 0,90 (s, 9 H); 0,93 (d, 3 H. J= 
6,5 Hz); 1,08 (dd, 1 H, J= 14.0 und 6,2 Hz); 1,21 (dd. J= 14,0 und 3.5 Hz. 1 
H); 1,25 - 1,55 (m, 3 H); 1,55 - 1,72 (m. 2 H); 2,32 (t, 2 H, J= 7,14 Hz). 



'^C-NMR (CDCI3, 75 MHz): 5 = 17.4 (t); 22,4 (q); 23,2 (t); 28.7 (d); 30,0 (3 q); 
31.0 (s): 38,4 (t);51.0 (t); 119.8 (s). 
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MS (m/e, %): 166 (M*.0); 152 (58); 110 (13); 96 (23); 69 (13); 57 (100); 56 
(11); 55(13); 41 (26). 



5 

Vorstufe E/Z-5,7,7-Trimethyl-2(3)-octennitrii : 
MS (m/e,%): 

Isomer 1: 165 (M,0); 150 (60); 108 (20); 94 (23); 67 (40); 57 (100); 41 (38). 

10 Isomer 2: - 165 (M,1); 150 (20); 109 ( 25); 94 (50); 71 ( 40); 57 (100); 41 (30). 

Isomer 3: 165 (M,0); 150 (20); 123 (20); 108 (20); 99 (25); 67 (30); 57 (100); 
41 (30). 

15 Isomer 4: 165 (M,15); 150 (20); 109 (40); 94 (15); 71 (20); 57 (100); 41 (40). 
IR: 

Isomer 1: v (cm"') = 2963.21; 2915.05; 1472.96; 1371.26; 1241.54. 
Isomer 2: v (cm'') = 2964.67; 2914.47; 1471.77; 1371.36. 
20 Isomer 3: v (cm ') = 2963,98; 2918,76; 2228.71; 1634.35; 1473.54; 1371,04; 
966,55. 

Isomer 4: v (cm"') = 2964,57; 2916,06; 1472,04; 1370,03; 971,37. 
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Patentanspruche: 



5,7.7-Trimethyloctannitril 

Riechstoffkomposition Oder parfumierter Artikel, umfassend eine 
sensorisch wirksame Menge an 5,7,7-Trimethyloctannitril. 

Riechstoffkomposition nach Anspruch 2, umfassend eine Menge 
an 5,7,7-Trimethyloctannitril, die ausreicht, um die Riechstoff- 
komposition in Richtung Iris zu modifizieren und/oder zu verstar- 
ken. 

Verwendung von 5,7,7-Trimethyloctannitril als Riechstoff. 

Verfahren zur Herstellung einer Riechstoffkomposition mit einer 
Irisnote, mit folgendem Schritt: 

- Vermischen von 5,7,7-Trimethyloctannitril mit ubiichen Be- 
standteilen einer Riechstoffkomposition, wobei das 5.7.7- 
Trimethyloctannitril in einer Menge eingesetzt wird. die aus- 
reicht, um den Geruch der Riechstoffkomposition in Rich- 
tung Iris zu modifizieren und/oder zu verstarken. 

Bleichmittelzusammensetzung, umfassend 

- ein Bleichmittel, 

- 5,7,7-Trimethyloctannitril sowie gegebenenfalls 

- ubiiche Zusatzstoffe 

wobei das 5,7,7-Trimethyloctannitril in einer Menge vorliegt, die 
ausreicht. um den Geruch der Bleichmittelzusammensetzung in 
Richtung Iris zu modifizieren und/oder zu verstarken. 
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7. Bleichmittelzusammensetzung nach Anspruch 6, wobei das 
Bleichmittel Chlor und/oder Hypochlorit umfasst. 
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Zusammenfassunq: 

Beschrieben wird die neue Substanz 5.7.7-Trimethyloctannitril sowie 
bestimmte Verwendungen dieser Substanz, insbesondere als Riechstoff. 



